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(57) Abstract: The present invention relates to a method for preparing (co)polymers that involves reacting non-polar olefin 
monomers and optionally a-olefins having a functional group in the presence of one or more transition metal compounds of the 
general formula (III) and optionally in the presence of a cocatalyst. In the formula (III), the substiruents and indices are as follow: 
Ri and R 3 are hydrogen, C,-C 10 alkyl, C 3 -C 10 cycloalkyl, C 6 -C l6 aryl, alkylaryl with 1 to 10 carbon atoms in the alkyl portion and 
6 to 14 carbon atoms in the aryl portion, Si(R 6 ) 3 , N(R 6 )(R 7 ), OR 6 , SR 6 or R 1 and R 3 form together with C a , C b and optionally C 9 
a five-, six- or seven-membered aliphatic or aromatic substituted or non-substituted carbon or hetero cycle; R 2 and R 4 are C 4 -C 16 
heteroaryl or Q-C^ aryl with halogeno, nitro, cyano, suifonato or trihalogenmethyl substiruents in both ortho-positions relative to 
N a and N b ; R 5 is hydrogen, C,-C 10 alkyl, C 6 -Ci 6 aryl or alkylaryl with 1 to 10 carbon atoms in the alkyl portion and 6 to 14 carbon 
atoms in the aryl portion; R 6 and R 7 are C,-C 10 alkyl, Q-C 16 aryl or alkylaryl with 1 to 10 carbon atoms in the alkyl portion and 6 to 
14 carbon atoms in the aryl portion; m is 0 or 1 ; M is a metal from the group VUIB in the classification table; T and Q are neutral or 
monoanionic monodentate ligands or T and Q form together a C 2 or C 3 alkyl unit with a methylketone, a linear d-C 4 alkylester or a 
nitrile end group; A is a non-coordinating or hardly coordinating anion; x and p are 0, 1, 2 or 3; and q and n are 1, 2 or 3. 



^ (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von (Co)polymeren, bei dem man unpolare olefinische Monomere und gegebe- 
^3 nenfalls a-Olefine, die uber eine funkrionelle Gruppe verfugen, in Gegenwart einer oder mehrerer Ubergangsmetallverbindungen der 

allgemeinen Formel (IH), in der die Substituenten und Indizes die folgende Bedeutung haben: R 1 , R 3 Wasserstoff, C,- bis C l0 -Alkyl, 
^ C 3 - bis C,o-Cycloalkyl, Q- bis C l6 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im ArylteU, Si(R 6 )3, 
S N(R 6 XR 7 X OR 6 , SR 6 oder R 1 und R 3 bDden gemeinsam mit C a , C b und gegebenenfalls C' einen fiinf-, sechs- oder siebengUedrigen 

aliphatischen oder aromatischen, substituierten oder unsubstituierten Carbo- oder Heterocyclus, R 2 , R 4 C 4 - bis C 16 -Heteroary] oder 
O Q- bis C 16 -Aryl mit Halogeno-, Nitro-, Cyano-, Suifonato- oder Trihalogenmethylsubstituenten in den beiden ortho-Positionen zu 

N a und N b , R 5 Wasserstoff, C,- bis C I0 -Alkyl, Q- bis Ci 6 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C-Ato- 
O men im ArylteU, R 6 , R 7 C,- bis C I(r Alkyl, Q- bis C, 6 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen 
^ im ArylteiL m 0 oder 1, M ein Metall der Gruppe VIIIB des Periodensystems der Bemente, T, Q neutral oder monoanionische rao- 

nodentate Liganden oder T und Q bilden zusammen eine C 2 - 

[Fortsetzung auf der nachsten SeiteJ 
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Oder C 3 .Alkyleneinheit mit einer Methylketon-, linearen C x - bis C 4 -Alkylester- oder Nitrilendgruppe, A ein nicht oder schlecht ko- 



Verfahren zur (Co) polymerisation von Olefinen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
(Co) polymerisation von Olefinen mit Hilfe von Ubergangsmetallver- 
bindungen. Des weiteren betrifft die Erfindung diese Ubergangs- 
metallverbindungen sowie ein Katalysatorsys tern enthaltend die- 
10 selben. AuBerdem betrifft die Erfindung die Verwendung dieser 
Ubergangsmetallverbindungen als Katalysatoren fur die (Co) poly- 
merisation von unpolaren Olefinen und gegebenenf alls von 
a-Olefinen, die uber eine funktionelle Gruppe verfiigen. 

15 Verfahren zur Olef inpolymerisation sind dem Fachmann bekannt. Be- 
sonderes Interesse haben bislang vor all em Ubergangsmetall - 
komplexe auf der Basis von Metallen der Gruppe IVB des Perioden- 
sys terns der Elemente, insbesondere in Form von Metallocen- und 
Halbsandwich-Komplexen gefunden (s.a. H.H. Brintzinger, D. Fi- 

20 scher, R . Mulhaupt, B. Rieger, R.M. Waymouth, Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 1995, 34, 1143-1170). Diese Komplexverbindungen sind in 
der Regel sehr empfindlich gegenuber Sauerstoff und Feuchtigkeit 
und sind demzufolge haufig nur aufwendig herzustellen und zu 
handhaben. Fur eine wirksame Reaktionsf iihrung ist diesen Metall- 

25 ocenkomplexen auf der Basis der fruhen Ubergangsmetalle stets ein 
Cokatalysator in nicht geringer Menge zuzusetzen, was aufwendige 
Auf reinigungsschritte erforderlich machen und zu Produktverun- 
reinigungen fuhren kann. 

30 Brookhart et al . , J . Am. Chem. Soc . 1995, 117, 6414-6415, konnten 
zeigen, daB auch Nickel- und Palladiumkomplexe fur die Polymeri- 
sation von Ethen und Propen in Frage kommen, wenn als Chelat- 
ligand eine Bisiminverbindung mit sperrigen Arylsubs ti tuenten am 
Iminstickstof f , insbesondere 2 , 6-Diisopropylphenyl , verwendet 

35 wird. Die sterisch anspruchsvollen Reste sollen das Metallzentrum 
abschirmen und auf diese Weise Ketteniibertragungs- und/oder Eli- 
minierungsreaktionen unterbinden, wodurch erst akzep table Moleku- 
largewichte erzielt wurden. Des weiteren gelang es Brookhart et 
al., J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 267-268, Ethen und z.B. Methyl- 

40 acrylat mit Hilfe der beschriebenen Ubergangsmetallkomplexe zu 

copolymerisieren. Diese Copolymere werden beispielsweise aufgrund 
ihrer elastomeren Eigenschaf ten als Zahmodif ikatoren fur techni - 
sche Kunststoffe wie Polybutylenterephthalat oder Polyamid einge- 
setzt. Technisch werden diese Copolymere jedoch zumeist noch auf 

45 radikalischem Wege hergestellt, was zu Polymeren mit breiter 
Molekulargewichtsverteilung und zu einem inhomogenen Einbau des 
die funktionelle Gruppe tragenden Olefins fuhrt. Zwar konnen mit 
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Hilfe der bei Brookhart (s.o.) beschriebenen Bisiminkomplexe 
Copolymer mit relativ enger Molekulargewichtsverteilung erzx.lt 
ZleT. Es ware jedoch ^schenswert, auf Katalysatorsysteme mxt 
hoher bzw. hoherer Aktivitat zuruckgreif en zu konnen. die zu- 
5 gleich unter den jeweiligen Polymeriationsbedingungen hxnreichend 
stabil sind und uber eine lange Lebensdauer verfugen, so 
sich aucb fur den Einsatz in der groBtechnischen Fertxgung exg- 

nen. 

10 Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren fur 
10 die Herstellung von (Co, polymeren aus olefinischen Monomeren ver- 
fugbar zu machen. das sich durch hohe Aktivxtaten «"«f"V . 
kei ne oder nur gerxnge Zusatze an Cokatalysator erfordert und un 
problematisch auch groBtechnisch eingesetzt werden kann^ wex 
15 teren lag der Erfindung die Aufgabe zugrunde, exne Ubergangs 
m etallverbindung zu finden, die unempf indlich sowie exnfach zu 
Tandiaben ist und insbesondere unter den Polymerisationsbedxngun- 
g ln auch bei langeren Reaktionsdauern keine ExnbuBen bex der 
katalytischen Aktivitat zeigt. 

20 DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von (Co) polymeren 
aus unpolaren olefinischen Monomeren (I) sowie exn Verfahren zur 
Herstellung von (Co) polymeren aus unpolaren olefinischen Monome- 
ren (x) und a-Olefinen (II), die uber mindestens exne funktxo- 

25 nelli Gruppe verf.gen, gefunden, bei denen das bzw. die Ausgangs- 
« in Gegenwart einer Ubergangsmetallverbindung der allge- 

meinen Formel 



30 



35 



(C (R 5 )2)m 

C a= N a 

^ R 4 



P 



© 



(AH") X 



(III) 



in der die Substituenten und Indizes die folgende Bedeutung 
40 haben: 

Rl R 3 wasserstoff . C x - bis C 10 -Alkyl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl , 
C 6 - bis C 16 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen xm 
Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im Arylteil, Sx(R 6 ) 3 . 
45 N(R 6) (R 7), OR*, SR6 Oder R 1 und R* bilden gemeinsam mit 

C a c b und gegebenenfalls C einen fiinf-, sechs- oder 



siebengliedrigen aliphatischen Oder aromatischen, substi- 
tuierten oder unsubs ti tuierten Carbo- oder Heterocyclus , 



R 2 , R 4 C 4 - bis Ci6-Heteroaryl oder C 6 - bis Ci 6 -Aryl mit Halo- 
5 geno-, Nitro-, Cyano-, Sulfonato- oder Trihalogenmethyl - 

substi tuenten in den beiden ortho-Posi tionen zu N a und 
N b , 

r5 Wasserstoff , Ci~ bis C 10 -Alkyl, C 6 ~ bis Ci 6 -Aryl oder 

10 Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C- 

Atomen im Arylteil, 

R6, r7 Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis C 16 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 
bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im Aryl - 
15 teil, 

m 0 oder 1, bevorzugt 0, 

M ein Metall der Gruppe VIIIB des Periodensys terns der 

20 Elemente, 

T, Q neutrale oder monoanionische monodentate Liganden oder T 

und Q bilden zusammen eine C2- oder C3-Alkyleneinhei t mit 
einer Methylketon- , linearen C ± - bis C 4 -Alkyles ter- oder 
25 Nitrilendgruppe, 

A ein nicht oder schlecht koordinierendes Anion und 

x, p 0, 1, 2 oder 3 

30 

q, n 1, 2 oder 3 



sowie gegebenenf alls in Gegenwart eines Cokatalysators koordina- 
tiv polymerisiert werden. 

35 

Des weiteren wurde die Ubergangsmetallverbindung (III) sowie ein 
Katalysatorsystem enthaltend als wesentliche Bestandteile die 
Ubergangsmetallverbindung (III) sowie als Cokatalysator eine 
starke neutrale Lewis-Saure, eine ionische Verbindung mit einem 

40 Lewis-sauren Ration oder eine ionische Verbindung mit einer Bron- 
sted-Saure als Ration gefunden. AuBerdem wurde die Verwendung der 
Ubergangsmetallverbindung (III) sowie des Katalysatorsys terns ent- 
haltend die Ubergangsmetallverbindung (III) und einen Co- 
katalysator als wesentliche Bestandteile bei der Herstellung von 

45 Olefin (co) polymeren gefunden. 



3 
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TIo,, Meniere «> — ve—e, der 

allgemeinen Formel (la) 

(R8)HC=C(R 9 ) <R 10 ) (Ia) 



5 in Prage. in der die Substituenten die fol,ende Bedeutun, haben. 

stehen sind. bevorzu,t Cl - bis C 6 -Al*yl «. Methyl. 

Kthyl . »- . i-opyl . n- i- ^X^yl JZu wie 
r lc -Arvl, worunter auch mit Ci- bis c 6 * 
Metil. W Oder i-Propyl .in-, zwei- oder mebrfach 
substituierte Arylreste wie Tolyl zu verstehen sind, 
substit Cl o-Aryl wie Phenyl oder Naphthyl , 

TZZZlerl Phenyl? MKylary! .it 1 bis 10. bevor^t 
TTs l C-«o»en i- Al*yl- -d 6 bis 14 >™ R 
bis 10 C-Komen in. Arylteil. z.B. Benzyl. Oder SKR )3 



mit 



20 

Rl 1 



Cl - bis C 10 -Alkyl. C 6 - bis C 16 -Aryl oder Alkylarylmxt 1 

10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 16 C-Atomen im 
Arylt.il. wobei diese Reste die unter R« bis ange 
gebene bevorzugte bzw. spezielle Bedeutung annehmen 
25 konnen. 

. R8 und R 9 b2W Rio konnen des weiteren zusammen mit der 
Die Reste R 8 und R dzw. n rppianete cycliscne 

C^BoPPelbind™ einen c = ^^^^J^ ^ 

30 ^nen^e^bstituiezte Be.o« U3 t sind nnter 

diesen Cyclopenten und Norbornen. 

i,™ olefinische Monomere konnen iiber eine, zwei 
Geeignete unpolar e olefinxs* e DopP elbindungen verfugen. 

oder mehrere endstandige ^^^Ltigte Verbin dungen mit 
35 vorzugsweise werden olefinisch ^ a ^igte 

einer endstandigen Doppe ^^3^ ' Besonders bevorzugt 
1-Penten, 1-Hexen oder 1 Octen e ^ insbesondere Ethen. Dar- 

" ^^^S7==r= ^ n s—n ,1, 
in den erf indungsgemaBen Verfahren verwendet werden. 

In einer Ausf„form des 
45 als weitere Ausgangsmonomere a-01efine (II). aie 

eine funktionelle Gruppe im Molekul verfugen. eingesetzt. 



Geeignete f unktionelle Gruppen" stellen z.B. die Carbonsaure- , 
Carbonsaureester- , Carbonsaureamid- , Carbonsaureanhydrid- , 
Hydroxy-, Epoxy-, Siloxy-,. Ether- , Keto-, Aldehyd-, Amino-, 
Nitril-, Oxazolin-, Sulf onsaure- , Sulf onsaurees ter- oder Haloge- 
5 nof unktionalitaten dar. Bevorzugte f unktionelle Gruppen gehen 
u.a. zuriick auf die Carbonsaureeinhei t , auf Carbonsaureester-, 
Carbonssaureamid- oder -anhydridres te sowie auf die Ether- oder 
Ketogruppe. 

10 Bevorzugt werden als Ausgangsmonomere (II) f unktionalisierte 
olefinisch ungesattigte Monomere der allgemeinen Formel 

CH 2 =C(R 12 ) (R 13 ) (Ila) 

15 eingesetzt, in der die Subs ti tuenten und Indizes die folgende 
allgemeine Bedeutung haben: 

Ri2 Wasserstoff, CN, CF 3 , Ci- bis Ci 0 -Alkyl, C 6 - bis Ci 6 -Aryl 

oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl und 6 bis 
20 14 C-Atomen im Arylteil, Pyrrolidonyl oder Carbazolyl, 

Rl3 CN, C(0)R 14 , C(0)OR 14 , C(0)N(R 14 ) (R 15 ) , CH 2 Si ( OR 16 ) 3 , 

C (O) -O-C (O) R 14 , O-Ci- bis -O-Ci 0 -Alkyl , 0-C 6 - bis - 
O-Cie-Aryl mit 

25 

R 14 / R 15 wasserstoff, Ci- bis Ci 0 -Alkyl, C 2 ~ bis Ci 0 -Alkenyl, C 6 - 
bis Cie-Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im Arylteil, eine Epoxy - 
gruppe enthaltende C 2 - bis Cio~Alkylgruppe , eine mit 
30 einer Epoxygruppe substi tuierte C 6 - bis Ci 6 -Arylgruppe 

oder Si (R 16 ) 3 und 

Ri6 c x - bis Cio-Alkyl, C 6 ~ bis Ci 6 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 

bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im Aryl - 
35 teil. 

Funktionalisierte olefinisch ungesattigte Comonomere (II) verfu- 
gen uber eine terminale Kohlenstof f /Kohlens tof f -Doppelbindung . 
Unter diesen Verbindungen sind (Meth) acrylsaure sowie die Ester- 

40 und Amidderivate der (Meth) acrylsaure , vorzugsweise der Acryl- 
saure, sowie Acrylnitril oder Methacrylni tril oder deren 
Mischungen besonders geeignet. Bevorzugt sind die Ci- bis C10-, 
insbesondere die Ci- bis C 8 -Alkyles ter der Acryl- und Methacryl- 
saure, also z.B. die Methyl-, Ethyl-, n-, i-Propyl-, n-, i-, t- 

45 Butyl-, Hexyl-, Dicyclopentadienyl- oder 2-Ethyl- 

hexyl (meth) acrylat , wobei die Alkylreste linear oder verzweigt 
sein konnen . Weiterhin bevorzugt sind (Meth) acrylate mit einer 
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Epoxygruppe in der Ester A ikenyXgruppe wie 

Glycidyl (meth) acrylate sow mx AC rylate sind beson- 

Ethy liden Oder besonders geeignet MethyX- 

d ers bevorzugt. ™ lm ^'^ tylati t-Butylacrylat. Dicyclo- 

5 acrylat, EthyXacryXat, n-Buty y 2 _ Ethy ihexylacrylat sowie 
pentadienylacryiat, ^ycxdyl-rylat 2 ^ ^ ylat und 

Lrylsaure genannt. Besonde " J yl _ oder Acrylnitril einge- 

Gly cidylacrylat. Ebenso Konnen Methacry Mischungen 
-ft -den. Se^verst nd lx chjc^ ^ vorgenannten Monomere 

10 rjrrss^SLt's ^z^ • 

• beschriebenen f unktionaiisierten 

Die AusgangsKonzentrat.cn der beschr ^..^ und 

Monomere (ID "Z^^ZSr* Bereich von 3 bis 6 moX/X 
15 beispieXsweise ohne wextere 

annehmen . 

* r« SteXXe ausdruckXich beschrieben, weisen 
Soweit nicht an anderer SteXXe Cycloa lkyX. C«- bxs 

die Reste Cl - bis Cxo-AXkyX C ^ ^ J genden Erfindun, aXs 
20 C 16 -AryX und AXkyXaryX im Sl ™ und beV orzugte Bedeutung 

Substituenten die zu m Beispiel die MethyX-, 

auf . unter Cl - bis c 10 -AXkyXreste f alien ^ ^ 

Ethyl-, n- Oder i-Propyi , n- . i- ve rzweigter Form. 

Hexyl- oder HeptyXgruppe » abge sehen von Monomer (X), 
25 Unter C x - bis ^«^' GrB ^ auf der Basis der EXe- 
auch soXche, die mit ^f^f deS Periodensystems sub- 

mente der Gruppen XVA VA VU^ oder ^ perhalogenierte 

stituiert sind, also b «^£ 8 ^ 1 ^ rMtliy l . 2 , 2 , 2-Trif Xuor- 
AXkyXreste wie TrichX o-^yX ; sowie e ine oder 

30 ethyl. PentafXuorethyX oder beisp ieXsweise Propen- 

m ehrere Epoxygruppen tragende sind unter de n Cl - bxs 

oxy . im Sinne der vori £ b"s C 8 -AXkyXreste bevorzugt. 
do-AlkyXresten regeXmaBxg dxe d 

n *lkvXreste faXXen Carbo- wie aucb 
35 Unter geeignete C 3 - bis CiO"^ 10 " J bstituie rtes und unsubsti- 
HeterocycXen. aXso ^iopentyl. CyclohexyX, CycXo- 

tuiertes CycXopropyX, piperidinyl . Unter den substx- 

octyX, ^rroxyx PyrrolxdonyX oder p exemplarisch i-MethyX- 

40 SSZT^SS^^ - 2 .3- D imethyXcycXo P ropyX ge- 
nannt. 

Unter g eei,n«te Cr bi- ^-'^^T^rl""^ d^Ts^sti- 
substituierte und unsubst ^"^^pper, wie Phenyl 
45 tuierten Arylresten J^JL*™ bevor 2 u,t. Bei den 



gruppen weist die Angaoe uex ^uio, a u^^. v-.-. ~o . 
Cis-) auf die Anzahl der Kohlenstof f atome hin, die das aromatische 
System bilden. Kohlenstof f atome aus moglichen Alkyl- und/oder 
Arylsubstituenten sind mit dieser Angabe noch nicht erfafit. Die 

5 Angabe C 6 - bis C 16 -Aryl soil somit beispielsweise auch 

substituierte C 6 - bis C 16 -Arylreste wie substi tuiertes Anthracenyl 
umfassen. Unter C 6 - bis C 16 -Arylreste fallen, abgesehen von 
Monomer (I), auch solche Reste, die mit f unktionellen Gruppen auf 
der Basis der Elemente aus den Gruppen IVA, VA, VIA und VI I A des 

10 periodensys terns der Elemente einfach, mehrfach Oder persubsti- 
tuiert sind. Geeignete funktionelle Gruppen sind Ci~ bis 
do-Alkyl, bevorzugt d- bis C 6 -Alkyl, C 6 - bis C 16 -Aryl, bevorzugt 
C 6 - bis Cio-Aryl. Triorganosilyl wie Trimethyl-, Triethyl-, Tri - 
phenyl- oder t-Butyl-diphenylsilyl sowie Amino, beispielsweise 

15 NH 2 , Dimethylarnino, Di-i-propylamino, Di-n-butylamino ( Diphenyl- 
amino oder Dibenzylamino , d- bis C 10 -Alkoxy, bevorzugt C x - bis 
C 6 -Alkoxy, zum Beispiel Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n- 
oder t-Butoxy. oder Halogen wie Fluorid, Chlorid oder Bromid. 

20 Unter geeignete Alkylarylreste fallen solche mit 1 bis 10, bevor- 
zugt 1 bis 6 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14, bevorzugt 6 bis 
10 C-Atomen im Arylteil, insbesondere die Benzylgruppe . 

Die beschriebenen Ausgangsmonomere werden nach dem erfindungs- 
25 gemafien Verfahren ubergangsmetallkatalysiert in Gegenwart einer 
Komplexverbindung der allgemeinen Formel (III) 



1- 



30 



35 



C b= N b 



(C (R 5 ) 2 )i 



M 



R3' 



R4 



.© 



(A"-) x 



— 1 q 



(in) 



ximgesetzt . 

40 Die Reste R2 und R 4 stellen C 4 - bis Ci 6 -Heteroaryl- oder C 6 - bis 
Cie-Arylgruppen dar, die jeweils in ihren beiden ortho-Positionen 
zu den Imins ticks tof f atomen N a und N b , d.h. ortho-standig zur 
kovalenten Bindung zwischen dem Arylrest und dem Iminstickstof f 
elektronenziehende Reste wie Halogeno. Nitro, Cyano, Sulfonato 

45 oder Trihalogenmethyl tragen. Die ortho-Positionen in R 2 bzw. R 4 
konnen mit identischen wie auch mit voneinander verschiedenen 
elektronenziehenden Resten substituiert sein. Unter den Sulfona-. 



7 
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WO 01/07492 SO,Si(R 6 )3 und S0 3 + (HN (R 5 ) 3) " in ' 

tresten kommen insbesondere S0 3 R - SO3S1IR ) 3 un J 
Frage. Besonders geeignet unter diesen sxnd 3 ewexls SC 3 Me, 

d Trihalogenmethylresten sxnd 

SSuor" insbesondere Tririuor.erbvl 

5 I: ^ ^isnet. Besonders ,eei g nete ^ 
Halooenreste wie der Fluor-, Chlor- , Brom- Oder lodrest. Bevor 
^ 1 Chlor- Oder Bromreste .Is ortho-Substituenten ernge- 
serzt Its weiteren sind die :e„eili,en ortho-rositionen bevor- 
zugt mit identischen Resten besetzt. 

10 Die Heteroaryl- bzw. Arylreste R 2 und R3 konnen neben den ortho- 
R t i en oder mehrere weitere Substituenten aufwexsen. Ms 
Tlcne substituenten kommen beispielsweise funktionelle Gruppen 
auf der Basis der Elemente aus den Gruppen IVA, VA, VIA und VIIA 
15 des Periodensystems der Elemente in Frage. Geexgnet sxnd 

beispielsweise geradlinig oder verzweigtes Cl - bxs Cio-Alkyl. 
bevorzugt Cl - bis C 6 -Alkyl, wie Methyl. Ethyl n- oder x-Propyl. 
n - i- oder t-Butyl. partiell oder perhalogenxertes Cl - bxs 
Cl -Alkyl. bevorzugt Cl - bis C 6 -Alkyl. wie Trif luor- oder Trx - 
20 chlormethyl oder 2 . 2 , 2-Trif luorethyl ^xorganosxly Bu ^l-Ii- 
methyl-. Triethyl-, Tri-t-butyl- . Trxphenyl- oder t Butyl dx 
phenylsxlyl, die Hitro-. Cyano- oder Sulf onatogruppe, Amxno 
Selsweise N H 2 , Dimethylamino, °^™^f ^-A^ 
amino, Diphenylamino oder Dibenzylamxno. C x - bxs C 10 Alk ° Xy< 
25 bevorzugt Cl - bis C 5 -Alkoxy, wie Methoxy, Ethoxy, x-Propoxy oder 
2 IZTZ. oLr Halogen, wie Fluorid, Chlorid, Bromid oder Xodxd. 

VA VI A und VIxA des Periodensystems der Elemente, wxe vorgehend 
35 beschrieben. substituiert sein. Bevorzugt ist bex exnem ortho- 
" StSrUn Phenylrest R 2 • R 4 eine " 
para-Position, z.B. mit einem Methyl-, t-Butyl- ■ Chlor oder 
Bromrest. Bevorzugte Arylreste R 2 / R 4 sind 2 . 6-Dxbrom- 
2,6-Dichlor-, 2,6-Dibrom-4-methyl- oder 2 , 6-Dxchlor-4-methyl 

40 phenyl. 

Unter den ortho-substituierten C 4 - bis C 16 -Heteroarylresten R 2 und 
R 4 im Sinne der vorliegenden Erfindung sind ebenfalls 
substituierte und unsubstituierte Heteroarylreste zu verstehen. 
45 beispielsweise C 4 - bis C 13 -Heteroaryl , bevorzugt c*- bxs 

C 9 -Heteroaryl, wie der Pyrrolidyl- Cuber ein Rxngkohlenstof f atom 
At dem iminstickstoff verknupft) oder der Pyrrolxdgru PP e (uber 



den Pyrrolstickstof f mit dem Imins tickstof f verkniipf t) Oder, der 
Imidazolyl- (C-N-verkmipf t) , Imidazolid- (N-N-verkniipf t) , Benz- 
imidazolyl-, Benzimidazolid- , Pyrazolyl-, Pyrazolid-, Pyridinyl-, 
Pyrimidinyl-, Chinolyl- oder Isochinolylgruppe . Bevorzugt unter 
5 den Heteroarylresten ist die ortho-substituierte Pyrrolidyl- so- 
wie insbesondere die Pyrrolidgruppe . Besonders bevorzugt weist 
diese Pyrrolidgruppe in den ortho-Position zur Verkniipf ungss telle 
mit den Iminsticks tof f atomen N a bzw. N b Halogensubs ti tuenten wie 
Fluor, Chlor, Brom oder lod auf . Bevorzugte Heteroarylreste R 2 , R 4 
10 sind 2 , 5-Dichlorpyrrolid und 2 , 5-Dibrompyrrolid. 

Als Reste R 1 und R 3 in (III) kommen Wasserstoff , Ci~ bis 
Cio-Alkyl, C 3 - bis Ci 0 -Cycloalkyl , C 6 - bis Ci 6 -Aryl, Alkylaryl mit 
1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im Arylteil, 

15 einen Silyl- (Si(R 6 ) 3 ), einen Amino- (N(R 6 )(R 7 ), einen Ether- 

(OR 6 ) oder einen Thioetherrest (SR 6 ) in Frage. Des weiteren konnen 
die Reste R 1 und R 3 zusammen mit C a , C b und gegebenenf alls C 
einen funf-, sechs- oder siebengliedrigen aliphatischen oder aro- 
matischen, subs tituier ten oder unsubs tituierten Carbo- oder 

20 Heterocyclus bilden. Unter den Resten R 1 und R 3 sind Wasserstoff, 
Methyl, Ethyl, i-Propyl, t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, i-Propoxy, t- 
Butoxy, Trif luormethyl , Phenyl, Naphthyl , Tolyl, 2-i-Propylphe- 
nyl, 2-t-Butylphenyl, 2, 6-Di-i-propylphenyl , 2-Trif luormethyl - 
phenyl, 4-Methoxyphenyl , Pyridyl oder Benzyl sowie insbesondere 

25 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, i-Propyl oder t-Butyl bevorzugt. Li - 
gandverbindungen mit diesen Resten finden sich bei K. Vrieze und 
G. van Koten, Adv. Organomet. Chem. , 1982, 21, 151- 239, be- 
schrieben. Unter den cyclischen Systemen, vorzugsweise aus R 1 , R 3 , 
C a und C b , sind aromatische Systeme, insbesondere Phenanthren- und 

30 Camphersysteme bevorzugt (s.a. J. Matei, T. Lixandru, Bui. Inst. 
Politeh. Isai, 1967, 13, 245). Des weiteren sind als heterocycli- 
sche Systeme R 1 , R 3 1, 4-Dithiane, wie in WO 98/37110 beschrieben, 
bevorzugt . 

35 Der Rest R 5 stellt bevorzugt Wasserstoff oder Methyl, insbesondere 
Wasserstoff dar. 

Als Metalle M in (III) kommen alle Elemente der Gruppe VIIIB des 
Per iodensys terns der Elemente, also Eisen, Cobalt, Nickel, 

40 Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium oder Platin in Be- 
tracht. Bevorzugt werden Nickel, Rhodium, Palladium oder Platin 
eingesetzt, wobei Nickel und Palladium sowie insbesondere 
Palladium besonders bevorzugt sind. Eisen und Cobalt liegen in 
den Metal lverbindung en (III) im allgemeinen zwei- oder dreifach 

45 positiv geladen, Palladium, Platin und Nickel zweifach positiv 
geladen und Rhodium dreifach positiv geladen vor. 
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^^"l^S^-. ^ina. Katona. Phosphana. Ess,,, 
ebenfalls Ethen geeig sub stituierter oder unsubsti- 

Bromid od erJod ad Met ^ ' MetallzentrU m M keine Wasser- 

do-Alkyl, das in (3 Position z c.-Alkylester- oder eine 

sto£4 ato m a aufweist una J££ ^ * „ T sina 

15 Hitrilanagruppe varfujt • sowi * Mcchyl als Alky lrast. 

Chlorid und Bromid als Halogeniaresv- 

- Ti^nflreste wie Acetonitril, Benzonitril, 

M Pyrialn -s ro ™e = --/rr at ala g ae ig netas can*- 
Propionat oder Butyrat in e inen linearen Di-C 2 - bis 

oxylat, einen linear ^/^!f ^/^^-propylether . bevorzugt 
C 6 -Alkylether wie ^hylether oder ^JJ ^ ^^ £vxan 

D iethylether einen ^^E^^-i" line aren Cl - bis 
25 Oder Dioxan, ^^^^t^lester. Dimethylsulf oxid, 

C 4 -Alkylester, z B ^ orsAuretriami d oder ein Haloge- 

Dl rr rri^v™kelko m plexen (III) (M = Hi) i.t Q 
nid dar. Im Fall von nick chlorid, Bromid oder Jodid, 

vorzugsweise ein Halogeni*. z B p^ adimnkompl exen (M = Pd) 

30 insbesondere ein Bromid, i» Fal 1 J°» Qder Ethen . 

ist Q vorzugsweise Acetonitril, Diethyletner o 

, - ^ Reste T und Q gemeinsam eine C 2 - oder 

c!!a^"^ 

8 ^ h l2n auf diese Weise gemeinsam mit M einen sechs- 
d ar und bilden auf diese endstandige M ethyleneinheit mit M 

gliedrigen Cyclus. wanrena ax . t die carbonyl- 

eine Metall/Kohlenstof f bindung ausbildet, tritt die 
40 gruppe koordinativ in Wechselwirkung mit M. 

weise Nickelaicmorxu Mirlcpldibro- 
/ - m und unter diesen insbesondere die NicKexaiDro 

45 LC- >avo b .v or2Ugt en -1^— .-lit - 

einan AlKylrast. insbesonaara Methyl, una 0 aman nautralan 



Lewis-Baseliganden, insbesondere Diethylether , Acetonitril oder 
Ethen dar. 

Unter einem nicht oder schlecht koordinierenden Anion A sind 
5 erf indungsgemaB solche Anionen zu verstehen, deren Ladungsdichte 
am anionischen Zentrum aufgrund elektronegativer Reste vermindert 
ist und/oder deren Reste das anionische Zentrum sterisch abschir- 
men. Geeignete Anionen A sind u.a. Antimonate, Sulfate, 
Sulfonate, Borate, Phosphate oder Perchlorate wie B [C 6 H 3 (CF 3 ) 2 3 4~ 

10 (Tetrakis (3 , 5-bis- ( trif luormethyl) phenyl) bora t) , B [C 6 F 5 ] 4- oder 
BF 4 - sowie SbF 6 ~, A1F 4 ~, AsF 6 ' ( PF 6 ~ oder Trif luoracetat (CF3SO3-) . 
Bevorzugt sind B [C 6 H 3 (CF 3 ) 2 ] 4" < SbF 6 ~ und PF 6 ". Besonders bevorzugt 
wird auf Borate, insbesondere B [C 6 H 3 (CF 3 ) 2 ] 4" , zuriickgegrif f en. Ge- 
eignete nicht oder schlecht koordinierende Anionen sowie deren 

15 Herstellung werden z.B. bei S.H. Strauss, Chem. Rev. 1993, 93, 
927 - 942, sowie bei W. Beck und K. Sunkel, Chem. Rev. 1988, 88, 
1405 - 1421, beschrieben. 

Bevorzugte Ubergangsmetallverbindungen (III) sind beispielsweise 
20 Bis-2, 3- (2, 6-dibromphenylimin) butan-palladium (methyl ) chlorid, 
Bis -2 , 3- (2 , 6-dichlorphenylimin) butan-palladium (methyl) chlorid, 
Bis-2 , 3- (2 , 6-dibrom-4 -me thylphenylimin) butan-palla- 
dium (methyl) chlorid, 

Bis-2, 3- (2, 6-dichlor-4-methylphenylimin)butan-palla- 
25 dium (methyl) chlorid, 

Bis-2, 3- (2, 6-dibromphenylimin) butan-palladium (methyl) (aceto- 
nitril) -hexaf luoro-antimonat , 

Bis-2 ,3-(2, 6-dichlorphenylimin) butan-palladium (methyl) (aceto- 
nitril) -hexaf luoro-antimonat , 
30 Bis-2 , 3- (2 , 6 -dibrom-4 -methyl -phenyl imin) butan-palla- 
dium (methyl) (acetonitril) -hexaf luoro-antimonat , 
Bis-2 , 3- (2 , 6-dichlor-4-methyl-phenylimin) butan-palla- 
dium (methyl) (acetonitril) -hexaf luoro-antimonat , 

Bis-2 , 3- (2 , 6-dibromphenylimin) butan-palladium (methyl) (diethyl- 
35 ether) -hexaf luoroantimonat, 

Bis-2, 3- (2, 6-dichlorphenylimin) butan-palladium (methyl) (diethyl- 
ether) -hexaf luoroantimonat , 

Bis-2 , 3- (2 , 6 -dibrom-4 -me thylphenylimin) butan-palla- 
dium (methyl) (diethylether) -hexaf luoroantimonat , 
40 Bis-2, 3- (2 , 6-dibromphenylimin) butan-palladium-Tii-O-methylcarboxy- 
propyl-hexaf luoroantimonat , 

Bis-2 , 3- (2 , 6-dichlorphenylimin) butan-palladium-T^-O-methylcarboxy- 
propyl -hexaf luoroantimonat , 

Bis-2 , 3- (2 , 6-dibrom-4-methylphenylimin) butan-palla- 
45 dium-ri 1 -0-methylcarboxypropyl-hexaf luoroantimonat und 
Bis-2 , 3- (2 , 6-dichlor-4-methylphenylimin) butan-palla- 
dium- r^O-me thy lcarboxypropyl -hexaf luoroantimonat 
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WO0 " 0 ' 49 V entspreebenden NiebeldibalosenidKo.plexe. insbesondere 
so „ie die "'■Prech^ genam ,ten Diiminli,anden. An- 

"rfibergangsmetallverbindunoren (III) ebenfails Tetra 
5 - Dp-ynborat ,,IC*(Cr,),1 . . ode, 

Hexsf luorophosphat <PP 6 S > verwendet werden. 

bindun^en (III) als Katalysator •^^^T^ J1 „ esentl iches 

ci e *« W ^»~*^Sa^™.^S^l.tli,»-« au £ (in 
s trubturelen,ent einen ^"^'^^ , das „an unter we a lassun, 

M el (III) ^rr 0 ™ TSllt, . Diese s»eizabni,en Lisan- 
15 der Ko.ponenten M T. Q ^ umsetzung mt 

den konnen z.B. aus Layo*. 6 -Dichloranilin, 
pr i„, a ren M,inen wia 2 . 2 ~* henylamin 

J '~'*TfT "C til K l vrie^a. Adv. o™— «• 
20 SrSar-. - :'lS2-234. Academe Prass. - *«» . 

^ - i 9 oder 3 bedeu- 
Die flberganasmetallverbindungen. in danan p - 1. 2 

bet. sind z.B. aus soloben ^"^Z f'^ ^ "ebon, 
ein Halcanid. insb.sond.re em Chlorid und * ^ 
25 In der -banda U - ^ . «~ , 

nitril, Benzonxtrxl. Dimetnyx . en oder cyclischen 

m ethylphosphorsauretriaraid ^ ^ ^Si^z (M 1 ) + A~ 
Ether wie Diethylether nut exnern Alkali ^ 

a- a in der bezeichneten Bedeutung ernes nxcnt 
mxt A m aer Bedeutung 
30 ko ordinierenden Anions und M z.B. 1 silb erkations , 

eines Natrium 

also z.B. Natrium- (tetra (3, 5 bis i ± f die be i 

Oder r : "' - »• 

35 rr^tlxU ^rverbind^eb Portal (III. ver«iese, 

, . - ripr o ein Halogenid darstellt, kann 

Die Ausgangsverbmdung, xn der Q exn g ^ mit 

durch Behandlung eines entsprec henden _ Cyc rdi _ 
einem zweizahnigen Bisiminchelatlxganden xn exnem 
40 merenden Losungsmittel wie Dxchlormethan ^nalten 

tige Herstellungsverfahren 199 5, 117. 

beispielsweise bei Johnson et al., J. *»■ ; Ch«. S 
6414 und J.H ■ Groen et al ^Lpl-e sei z.B 
schrieben. 1981, 36b, 323 und 

45 auf H. Tom Dxeck et al., w*i-u sow ie 
^ -r n novle Inorganic synthesis, 1990, , 
D. Drew und J.R. Doyle, inorg verwiesen. Die Uber- 

auf die deutsche Patentanmeldung 19730867.8 verw 



gangsmetallkomplexe (III) konnen ebenfalls ausgehend von 
Verbindungen wie (TMEDA)MMe 2 (TMEDA = N, N, N' , N' -Tetramethyl - 
ethylendiamin; Me = Methyl) erhalten werden. Die (TMEDA) -Komplexe 
sind zum Beispiel nach einer Vorschrift von de Graaf et al . , Rec. 
5 Trav. Chim. Pay-Bas, 1988, 107, 299 aus den entsprechenden 
Dichloridkomplexen zuganglich. 

Des weiteren konnen die Ubergangsmetallkomplexe (III) ausgehend 
von Lewis-Base-Adukten der Metallsalze wie 

10 Palladium(II)bis (acetonitril) chlorid durch Behandlung mit einem 
zweizahnigen Bisiminchelatliganden erhalten werden (s.a. G. K. 
Anderson, M. Lin, Inorg. Synth. 199 0, 28, 61 sowie R. R. Thomas, 
A. Sen, Inorg. Synth. 1990, 28, 63) . Die resul tierenden Halogen - 
metal ldiiminkomplexe konnen mittels alkylierender Reagenzien wie 

15 Zinntetramethyl (SnMe 4 ) (s.a. EP-A 0 380 162) in die entsprechen- 
den Monoalkylderivate uberfiihrt werden. 

Ausgangspunkt fur die Herstellung der Ubergangsmetallkomplexe 
(III) sind geeignete Metallsalze wie Cobalt (II) chlorid, 

20 Cobalt (II) bromid, Eisen (III) chlorid sowie insbesondere 

Nickel (II) chlorid, Rhodium (III) chlorid, Palladium ( II ) bromid, 
Palladium (II) chlorid Oder Platin (II) chlorid. Besonders bevorzugt 
sind «Nickel (II) bromid und Palladium (II) chlorid. Diese Metallsalze 
sowie deren Herstellung sind im allgemeinen literaturbekannt und 

25 haufig kommerziell erhaltlich. 

In einer weiteren Aus fuhrungs form kann neben der Ubergangsmetall - 
verbindung (III) ein Cokatalysator mitverwendet werden. Geeignete 
Cokatalysatoren umfassen starke neutrale Lewis-Sauren, ionische 
30 Verbindungen mit Lewis-sauren Kationen und ionische Verbindungen 
mit Bronsted-Sauren als Kationen. 

Als starke neutrale Lewis-Sauren sind Verbindungen der allge- 
meinen Formel 

35 

M 3 X*X 2 X3 IVa 



bevorzugt, in der 

40 M 2 ein Element der III. Hauptgruppe des Periodensys terns 

bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, 
vorzugsweise B bedeutet und 

X 1 , X 2 , X 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff , lineares oder 
45 verzweigtes Ci~ bis Ci 0 -Alkyl, bevorzugt Ci- bis 

Cs-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, i-Propyl, n- 
Butyl, i-Butyl, t-Butyl oder n-Hexyl, ein- oder mehr- 
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fach substituiertes Cl - bis C 10 -Alkyl, b^t Cj- 
bis C 8 -Alkyl, «.B. mit Halogenatomen wie Fluor Chlor 
— . J r ,_ bis Cis-Aryl, vorzugsweise C 6 dis 

r_ m .:r r*: *r. au* oder mehr f ach 

"titu^r't Vein kann, beispielsweise rait Halogenatoraen 
fieTluor, Chlor, Bro. oder aod, ,.B. Pentaf luorphenyl , 
Alkvlaryl mit 1 bis 10 C-Atomen, bevorzugt 1 biB 6 C 
„ L Alkylrest und 6 bis 14 C™ bevorzugt 6 
bis 10 C-Atomen im Arylrest, z.B. Benzyl oder Fluor, 
10 chlor, Brom oder Jod stehen. 

Besoms bevorzu,, unter den ^fluo' 

„ ^"^,"^"1, dene, * U „d X» iaeMi sc h sind. 
vorzugsweise Tris (pentaf luorphenyl >boran. 

i Tpwi.-Saure wird unter den Cokatalysatoren 
Als starke ^^Huf Aluloxanverbindungen zuruckgegrif f en. 
des weiteren bevorzugt aur *» , 1T1 rt.«fczlich solche Verbindungen 

20 M . M_verM~„ *° « *™ ^ Besonders „. 
i„ Betrecht. dl. uber .me Al C Bxnau g cyc iisehe 

« - 

25 Rl? - r- "I (IVb), 



30 



35 




(IVc) 



in denen 



• ^a 0 t P ine Ci- bis C 4 -Alkylgruppe bedeutet, 
40 odrr Bthylgruppe. und k «r eine ganze 

Z ahl von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 stent. 



45 



Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbmciungen ertoigt 
ublicherweise durch Umsetzung einer Losung von Trialkylaluminium 
mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 0 2 84 7 08 und der 
US-A 4,794,096 beschrieben. 

5 

In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxan- 
verbindungen als Gemische unterschiedlich langer sowohl linearer 
als auch cyclischer Kettenmolekule vor, so daB m als Mittelwert 
anzusehen ist. Die Alumoxanverbindungen konnen auch im Gemisch 
10 mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen , wie 
Triisobutylaluminium oder Triethylaluminium vorliegen. Bevorzugt 
wird Methylalumoxan (MAO) , insbesondere in Form einer Losung in 
Toluol eingesetzt. Die Herstellung von Methylalumoxan findet sich 
z.B. in der EP-A 284 708 detailliert beschrieben. 

15 

Weiterhin konnen als Cokatalysatoren Aryloxyalumoxane , wie in der 
US-A 5,391,79 3 beschrieben, Amidoaluminoxane , wie in der 
US-A 5,371,260 beschrieben, Aminoaluminoxanhydrochloride, wie in 
der EP-A 0 633 264 beschrieben, Siloxyaluminoxane, wie in der 
20 EP-A 0 621 279 beschrieben, oder Alumoxan-Mischungen eingesetzt 
werden. 

Die beschriebenen Alumoxane werden entweder als solche oder in 
Form einer Losung oder Suspension, beispielsweise in aliphati- 
25 schen oder aromatischen Kohlenwasserstof f en , wie Toluol oder 
Xylol, oder deren Gemischen eingesetzt. 

Geeignete ionische Verbindungen mit Lewis-sauren Kationen fallen 
unter die allgemeine Formel 

30 

G l+ (T X* X5 X 6 X?)!- (Hd) , 



in der 

35 G ein Element der I. oder II. Hauptgruppe des Periodensy- 

stems der Elemente, wie Lithium, Natrium, Kalium, 
Rubidium, Casium, Magnesium, Calcium, Strontium oder 
Barium, insbesondere Lithium oder Natrium, oder ein 
Silber-, Carbonium-, Oxonium- , Ammonium-, Sulfonium- 

40 oder 1 , 1 ' -Dimethylf errocenylkation, 

T ein Element der III. Hauptgruppe des Periodensys terns 

der Elemente bedeutet, insbesondere Bor, Aluminium oder 
Galium, vorzugsweise Bor, 

45 

X 4 bis X 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff , lineares oder 
verzweigtes C3- bis C 10 -Alkyl, bevorzugt Ci- bis 
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fach substitutes d- bis C 10 chlor , 

wie Fluor, Chlor. Brom oder Jod, z.B. re 
wie Fiuo , c-Atomen, bevorzugt 1 bxs 

Alkylaryl mxt * fi bis 14 c-Atomen, bevor- 

6 C-Atomen xm Alkylrest u Benzyl, Fluor, 

zugt 6 bis 10C-*t«n - ^^^^ 

rsioT^ Eth °- ° der i_pr T xy ' ° de B r C6_ 

C 8 -AlKoxy, wx v. is Cin -Aryloxy, z.B. 

bis C l6 -Aryloxy, bevorzugt C 6 bxs C 10 

5 Phenoxy, stehen, und 

1 1 oder 2 bedeutet. 

it x4 X 5 X6 X?)- in einer Verbindung 

Bevorzugt stellt das An xon T X koordinie rendes Gegenion 

J0 der allgemeinen Formel (IVd) ungen> wie sie in der 

dar. Hervorzuheben sxnd Z - B - Be2ug ge nommen wird, ge- 
wo 91/09882, auf die hxer •^f^*^ G gehen zuruck auf das 
nannt werden. Besonders J^exg Te traalkylammoni - 

Natrium- oder Triphenylmethylkatxon Tetra - n -butylammo- 

25 umkationen, wie -^^iu^ionen. wie 

nium, oder Tetraalkylphosp no n B evorzugte 

30 methyl) phenyl] bora t. 

™t- Bronsted-Sauren als Kationen und 
xonische Verbi—n -t Br °- rende Gegenio nen sxnd xn 

vorzugsweise ebenf alls nxch ch Bezug ge nommen wxrd, 

35 ZZ:^^^ - " B — anilinium. 
selbst verstandlich k.nnen auch Mischungen der vorgenannten Co- 
ka talysatoren ei^setzt werden^ mit M = Ni s ind 

Besonders geex^et fur K^l verbindunffen als Co . 

40 offenkettige oder cyclxscne a 
katalysatoren. 

„, r t der ^^^Tll^Z JZLZmZ Als RadiKalin- 
45 in g erin,e„ «—« ^ * - -Iv.Uen Gruppen ab g e- 

^te^"* M Ky^xyverbin^en. be~t — . 



die vicinal zur OH-Gruppe iiber mindestens exne steriscn an- 
spruchsvolle Gruppe verfugen, in Betracht. Diese Radikalinhibito- 
ren werden beispielsweise in der DE-A 27 02 661 (= US 4,360,617) 
beschrieben. 

5 

Geeignete phenolische Verbindungen sind den Verbindungsklassen 
der Alkylphenole, Hydroxyphenolpropionate, Aminophenole, Bis- 
phenole Oder Alkylidenbisphenole zu entnehmen. Eine weitere 
Gruppe geeigneter Phenole leitet sich von substituierten Benzoe- 
10 carbonsauren ab, insbesondere von substituierten Benzoepropions - 
auren . 

Exemplarisch fur die Verbindungsklasse der sterisch gehinderten 
Phenole seien genannt Bis (2 , 6- tert-butyl ) -4-methylphenol (BHT) , 
15 4-Methoxymethyl-2,6-di-tert-butylphenol, 2 , 6-Di- tert-butyl-4- 
hydroxymethylphenol , 1,3, 5-Trimethyl-2 , 4 , 6-tris- ( 3 , 5-di-tert- 
butyl-4-hydroxybenzyl) -benzol ,4,4' -Methylen-bis- (2 , 6-di-tert- 
butylphenol) , 3 , 5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaure-2 , 4-di- tert- 
butylphenylester, 2 , 2-Bis- (4-hydroxyphenyl) propan (Bisphenol A) , 

20 4,4'-Dihydroxybiphenyl (DOD) , 2 , 2 ' -Methylen-bis (4 -methyl -6- ter t- 
butylphenol) , 1 , 6-Hexandiol-bis-3~ (3 , 5-di-tert~butyl-4-hydroxy- 
phenyDpropionat) , Octadecyl-3- (3 , 5-bis (tert-butyl) -4-hydroxy- 
phenyl) -propionat , 3 , 5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyldimethyl - 
amin, 2,6, 6-Trioxy-l-phosphabicyclo- (2.2.2) oct-4-yl-methyl-3 , 5-di- 

25 tert-butyl-4-hydroxyhydrozimtsaureester und N, N' -Hexamethylen- 
bis-3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrozimtsaureamid. Unter den ge- 
nannten sterisch gehinderten Phenolen sind Bis(2,6-(Ci- bis 
do-alkyl) -4- (C x - bis Ci 0 -alkyl) phenole , insbesondere 
Bis (2, 6 -tert-butyl) -4-methylphenol und Bis ( 2 , 6-methyl ) -4 -me thy 1- 

30 phenol bevorzugt. Besonders bevorzugt ist Bis (2 , 6- tert-butyl ) - 
4-methylphenol . 

Daneben konnen anstelle der sterisch gehinderten Phenole Oder 
auch als Zusatz zu diesen als Radikal inhibitor en Tetraalkyl- 

35 piperidin-N-oxylradikale eingesetzt werden. Geeignet sind z.B. 
2,2,6, 6-Tetramethyl-l-piperidinyloxy (TEMPO) , 
4-Oxo-2,2, 6, 6-tetramethyl-l-piperidinyloxy (4-0xo-TEMP0) , 
4-Hydroxy-2 ,2,6, 6-tetramethyl-l-piperidinyloxy , 2,2,5, 5-Tetra - 
methyl-l-pyrrolidinyloxy, 3-Carboxy-2 ,2,5, 5- tetramethyl-pyrroli - 

40 dinyloxy oder Di-tert-butylnitroxid. 

2 , 6-Diphenyl-2 , 6-dimethyl-l-piperidinyloxy sowie 

2, 5-Diphenyl-2, 5-dimethyl-l-pyrrolidinyloxy konnen ebenfalls ein- 
gesetzt werden. Mischungen verschiedener N-Oxyl-Radikale sind 
selbstverstandlich auch moglich. 
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^oTJLchrie^en Kadifcalinhibitoren KOnnen entweder als solche 
Die bescnrie ai „ Mten inerten Losungsmi ttel . z.B. 

^rr/er S^lc^J-t. Koblenwasserstorf «ie Dioblor- 
„ethan Oder chloroform, zugegeben werden. 

rr;:r etr:- 1 .u.<* ™ 

schinnten -^-^^^Jl Au gangsLnge « 

10 sogar Kleiner 20 ppm aus, bezogen au d einen ein . 

wandfrexen Verlauf des e " * Mengen kle iner 10, 5 and 

listen. Dies^ e benfa ^^l^ione, an Radikal - 
sogar 2 ppm Konzentra tion der Ubergangsmetall - 

" tfird^rrea^rsge.lscb . das doppel.e, dreifache oder 

auch vierf »f %^ 8 ^Xiy»ere gemaB dem erf indungsgemaBen Ver- 
Die Herstellung der <Co)poly» g aromatischen apr otischen 

fahren kann in exnem all P h * tlSC ^ Toluol ode r Benzol, 

20 L ,sungsmittel, £ an. To ^ durchge . 

ebenso wie in exnem P olar ^ ische L6s ungsmittel sind z.B. 

fOhrt werden. Geeignete P° 1 »- e ^ t ^ lorMthan . chloroform, 
halogenierte Kohlenwasserstof f e wxe Dxc cyc lische 
-rachlorko = weiteren Aceton , 

25 Ether wxe °^ le ^ t ^ f ornamid . Hexamethylphosphorsauretrx - 
Dimethylsulfoxxd Dxnetty lich k6nnen auch belxebxge, 

amid oder Aoetonxtrxl. Sel * stV ^ S ^ vorgenannte n Losungsmi ttel 
vorzugsweise homogene ^^^^X Dichlormethan. 
eingesetzt werden. Besonders ^zugj^sxnd sowie de ren 

30 Chloroform, Toluol, Chlorbenzol und Acetonxtr 
Mis chung en. 

. j »ui^wwpise so bestimmt, dafi die 
Die Ldsunasmittelmenoe wird .^f™^ in gel6ste r Form vor- 
Au s,an 9 sverbindun,en zu Be,inn der Reaction / nsver£ahreD 

35 lieaen. Das ^"angsmetallkatalysierte ^ werden . Bei 

Kann auch in Masse Oder in der 0b er,an,s n etall • 

der Polarisation ^ Form einge setz t werden. 

verbindungen (III) aucn my * oraanische Materia- 

Als Tr ,germaterialien « anorganx -^^^ sind zum 

40 lien in Frage. Geexgnete anorganxsche r zirko nium-, 
Beispiel Silicagel ,1— = — ^ ^^e, «1- 

Bor-, Calcxum- °** r J 1 ^^ oder Meta llhalogenide wie MgCl 2 . 
kum, Schichtsxlxkate, Zeolxtne oq f Pr apolymere 

Organische Tragermaterialien gehen ^-^J^^.. 
45 von Olefin(co)polymeren, wxe sxe z Tr&gerungS verf ahren 
Verfahren erhalten werden. ^uruck Geexg tr ^ gerte 
sind dem Fachmann bekannt und fxnden sxch u.a. fu g 



Ziegler-Natta-Katalysatoren in MaJcromol. cnem. Phys . iyy4, iyb, 
3347, Macromol. Rapid Commun. 1994, 15, 139-143 und Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1143-1170) sowie fur getragerte Metall- 
ocenkatalysatoren in der EP-A-0 308 177 sowie in US 4,897,455, 
5 US 4,912,075 und US 5,240,894 beschrieben. 

Ublicherweise wird die Copolymerisation bei Temperaturen im Be- 
reich von -40 bis 160°C, bevorzugt im Bereich von -20 bis 100°C 
und besonders bevorzugt von 0 bis 8 0°C durchgef uhrt . Die Reak- 
10 tionszeiten liegen im allgemeinen in Abhangigkeit von den gewahl- 
ten Reaktionsbedingungen zwischen 1 bis 2 Stunden, und mehreren 
Tagen. Gasformige Reaktionskomponenten wie Ethen werden auf das 
Reaktionsgemisch aufgeprefit. 

15 Die Copolymerisation findet im allgemeinen bei einem Druck im Be- 
reich von 0,1 bis 200 bar, bevorzugt von 0,5 bis 100 bar und be- 
sonders bevorzugt von 1 bis 80 bar statt. 

Die Konzentration an Ubergangsmetallverbindung (III) wird im 
20 allgemeinen auf Werte im Bereich von 10~ 6 bis 0,1, bevorzugt im 
Bereich von 10" 5 bis 10 -2 und besonders bevorzugt im Bereich von 
5 x 10~ 5 bis 5 x 10~ 2 mol/1 eingestellt. 

Die Ausgangskonzentration an unpolarem Olefin (I) liegt im allge- 
25 meinen im Bereich von 10~ 3 bis 10 mol/1, bevorzugt im Bereich von 
10~ 2 bis 5 mol/1. Die Ausgangskonzentration an mit einer funktio- 
nellen Gruppe subs ti tuierten a-Olefin (II) liegt in der Regel im 
Bereich von 10" 5 bis 8 mol/1, bevorzugt von 10" 3 bis 7 und beson- 
ders bevorzugt von 10" 1 bis 6,8 mol/1. 



30 



35 



40 



Das molare Verhaltnis von f unktionalisiertem zu unpolarem Monomer 
in der Ausgangsmischung liegt ublicherweise im Bereich von 
10~ 3 : 1 bis 1000 : 1, bevorzugt im Bereich von 10 _1 : 1 bis 
100 : 1, besonders bevorzugt von 0,1 : 1 bis 20 : 1. 

Das molare Ausgangsverhaltnis von Radikalinhibitoren zu f unktio- 
nalisiertem Monomer (II) bewegt sich im allgemeinen im Bereich 
von 10" 8 : 1 bis lO" 1 : 1, bevorzugt von 10" 7 : 1 bis 10~ 2 : 1 und 
besonders bevorzugt von 5 x 10* 7 : 1 bis 10 -4 : 1. 

Die Polymerisation kann durch Zugabe eines Desaktivierungsreagen- 
zes wie Triphenylphosphin oder durch Zugabe eines nieder- 
molekularen Alkohols wie Methanol oder Ethanol abgebrochen wer- 
den . 
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WO 01/07492 v P rfahren erhaltenen (Co)polymere 

Die gemaB dem erf indungsgemaflen Verfahre* e ™ vQn 1X bis 

^leVnlaraewichtsvertexlungen Mw/M n in Bereicn vou 
wexsen Molekulargewxcn sowie GlaS ubergangs tempera - 

2/ 5, bevorzugt von 1 1 bxa ^ ^ , _ 5QOC und reg elmaMg 

hirwertc von regelmaBig s *u v_, ^ » 

5 < -20OC im Fall der Nickelubergangsmetallverbmdungen (III,. 

• * *i a er Alkylverzweigungen pro 1000 C-Atome liegt bei den 

Z - B ' V Wi L wirdan da,a/an Co) P olv»e«, zu* Baispiel Poly 
10 St^i^Sr h oL» Crad an U-«i«t a lh a lt an. 

lich wis auch diskontinuierlich durchfuhran. 

^- ^ /TTT) zeichnen sich. durch hohe 

Die Ubergangsmetallverbrndungen (III) Polym erisations - 

Weise hohe Produktivitaten. 

oi e vorlia,anda Erfindun, wird nachfolsand anhand von Beispielen 
erlautert. 



25 

Beispiele 



Bestimmung der Brechungsindizes . 

• 13. ™« SDektre n wurden an einem Gerat der Firma Bruker (ARX 
Dx . i3 C -NMR-Spekt ren ™ r L6sungsirdtte l auf genommen . Die i H - 

300) mit CDCI3 bzw. C 2 D 2 Cl4 als Los g 3oo) 
35 NMR-Spektren wurden an emem Gerat der tirm 

CDCI3 bzw. C 2 D 2 C1 4 als Losungsmittel aufgenonunen. 

4 S ££££t^5£tof« . DichXo^than warda dear Calci^.d 



unter Riickflufi gehalten und vor j eder Polymerisationsreaktion 
frisch destilliert. 



Glycidylacrylat wurde von der Firma Polysciences Inc. bezogen und 
5 vor der Zugabe zum Reaktionsgemisch destilliert. 

Natrium- tetra (3 , 5-bis- ( trif luormethyl) phenyl) borat) wurde von 
der Firma Fluka bezogen. 

10 A. Herstellung der Ubergangsmetallverbindung (III) 

1 . Bis-2 , 3- (2 , 6-dibrom-4-methylphenylimin) butan-palladium-dich- 
lorid (Katalysator A) ) : 

Bis-acetonitril-palladium-dichlorid (351 mg) und 
15 Bis-2 , 3- (2 , 6-dibrom-4-methylphenylimin) butan (780 mg) wurden 

2 d in Dichlormethan (10 ml) bei Raumtemperatur geruhrt. Das. 
Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der feste Riick- 
stand viermal mit Diethylether (je 10 ml) gewaschen. Im Hoch- 
vakuum wurde der Komplex von letzten Losungsmi ttelres ten be- 
20 freit. ^-H-NMR (CDC1 3 ) : 5 = 7.46 (4H, s) ; 2.35 <6H, s) ; 2.15 

(6H, s) . 

2 . Bis-2 , 3- (2 , 6-dibromo-4-methylphenylimin) -butan-palla- 

dium (methyl) chlorid (Katalysator B) ) : 

25 Zu einer Suspension des nach A. 1.) erhaltenen Feststoffs 

(1,34 ramol) in Dichlormethan (10 ml) gab man bei -35°C Zinn- 
tetramethyl (0,22 ml). Das Reaktionsgemisch wurde auf Raum- 
temperatur gebracht und durch Anlegen von Vakuum von fluchti- 
gen Anteilen befreit. Der resultierende Feststoff wurde vier- 

30 mal mit Diethylether (je 10 ml) gewaschen. ^H-NMR (CDCI3) : 

6 = 7.49 (2H, 2s); 7.44 (2 H, s) ; 2.37 <3H, s) ; 2.34 (3H,s); 
2.09 (3H, s); 2.01 (3H, s) ; 0.57 (3H,s). 

3 . Bis-2, 3- (2, 6-dibrom-4-methylphenyl-imin)butan-palla- 

35 dium (methyl) (acetonitril) -hexaf luorantimonat (Katalysator 

O) : 

Die gemafi A. 1.) erhaltene Verbindung (1,34 mmol) und AgSbF 6 
(1,34 mmol) wurden zwei Stunden bei Raumtemperatur in Aceto- 
nitril (10 ml) geruhrt. Gebildetes Silberchlorid wurde ab- 
40 filtriert und die erhaltene Losung in kalten Diethylether 

(100 ml) gegeben. Diethylether wurde vom ausgef allenen Fest- 
stoff abdenkantiert und im Hochvakuum von letzten Losungs- 
mittelresten befreit. 

45 4 . Bi-2 , 3- (2 , 6-diisopropylphenylimin) butan-palla- 

dium (methyl) (acetonitril) -hexaf luoroantimonat (Katalysator 
D) ) : 
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W °"*L e v«bindun g wurde ^ d e r Vorschrift von BrooKhart « 
A , Am. Chem . Soc. . 1396. 118. 267-268 s ynth e t 1S1 ert und 



Diese 
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diente als Vergleichssubstanz . 
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5 5 . Bis-2, 3- (2, 6-dibrom-4-methylphenylimin)butan-nickeldibromid 

^!S2^lll-ni«^dib««id (77 mg) wurde unte, Stxckstoff- 
atmospbare in Dicblormetnan (15 ml) suspendiert und mxt exn r 
L 6sung von Bis-2 , 3- <2 . 6-dxbrom-4-metbylphenylimxn) butan (174 -g) 
10 -n Dicblormetnan (10 ml) versetzt. Die Mischung wurde 2 h bex 
Raumtemperatur gerubrt. Fluchtigen Bestandtexle wurden xm Vakuum 
e"t und der orangegelbe Ruckstand mebrfacb mit n-Pentan 
gewaschen. Letzte Losungsmittelreste wurden xm Hochvakuum ent 
f ernt . 

6 . Bis-2 , 3- (2 . 6-diisopropyl-phenylimin) butan-nickeldibromid 

(Katalysator F) ) : 

Katalysator F) wurde analog Katalysator E) bergestellt mxt 
dem Unterscnied, daB als bidentater Cbelatligand 
Bis-2,3-(2,6-diisopropylphenylimin)butan verwendet wurde. 

B. polymerisationsreaktionen 

in einen mit einem Thermostaten verbundenen und mit Inertgas 
25 g esPulten Autoklaven gab man Dicblormetban <b.x Verwendung 

25 der Katalysatoren A) - D) ) bzw. eine 30%-xge Losung von 

Metnylalumoxan (MAO) in Toluol (bei Verwendung der 
Katalysatoren E) und F) ) . Das Reaktionsmedi - -rde ^ 
Ethengas gesattigt sowie Reaktionstemperatur und -druck exn 
^estellt Man gao den Katalysator in geloster Form zum Reak- 
30 tlonsgem sob und hielt uber die angegebene Reaktionszext den 

Oruck^nd die Temperatur konstant. Die -^^7^0- 
durch Zugabe von Etbanol abgebrocnen, abgekublt und de r Auto 
klav entspannt. Die auf konzentrierte Losung wurde mxt Metba 
nox/HCl (xm UberscnuB) versetzt. Das gebildete Polymer schxed 
35 Tl in Form eines bochviskosen 01s bzw. in Form exnes fexnen 

Pulvers ab und konnte mittels Abdekantieren bzw. Fxltrxeren 
g ewonnen werden. Das erhaltene Polymer wurde mehrere Male mxt 
Etbanol gewascben. Letzte Losungsmittelreste wurden xm Hocb 
4Q vakuum en tf ernt. 

Habere Angaben zu den eingesetzten Mengen, den Reaktions- 
bedingungen sowie den Produktparametern sind den nachfolgen- 
den Tabellen 1 und 2 zu entnehmen. 
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Verfahren zur Herstellung von (Co) polymeren aus unpolaren 
olef inischen Monomeren (I) und ggf . a-Olefinen (II), die uber 
eine funktionelle Gruppe verfugen, dadurch gekennzeichnet , 
daB man das oder die Ausgangsmonomeren in Gegenwart einer 
Oder mehrerer Ubergangsmetallverbindungen (III) der allge- 
meinen Formel 




(III) 



in der die Substituenten und Indizes die folgende Bedeutung 
haben: 

Rl, R3 wasserstoff, Ci- bis C 10 -Alkyl, C 3 - bis C 10 -Cyclo- 
alkyl, C 6 - bis C 16 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C- 
Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im Arylteil, 
Si(R 6 ) 3 , N(R 6 )(R 7 ), OR 6 , SR 6 oder R 1 und R 3 bilden ge- 
meinsam mit C a , C b und gegebenenf alls C einen funf-, 
sechs- oder siebengliedrigen aliphatischen oder 
aromatischen, substi tuierten oder unsubsti tuierten 
Carbo- oder Heterocyclus , 

R2, R 4 C 4 - bis Ci 6 -Hetero-Aryl oder C 6 - bis C 16 -Aryl mit 

Halogeno-, Nitro-, Cyano-, Sulfonato- oder Trihalo- 
genmethylsubstituenten in den beiden ortho-Positionen 
zu N a und N b , 

r5 Wasserstoff , Ci- bis Ci 0 -Alkyl, C 6 - bis Ci 6 -Aryl oder 

Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 
14 C-Atomen im Arylteil, 

R6, r7 Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Ci 6 -Aryl oder Alkylaryl mit 
1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im 
Arylteil , 



m 



0 oder 1, 
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x, p 
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ein Metall der Gruppe VIIIB des Periodensys terns der 
Elemente, 

neutral oder monoanionische monodentate Liganden oder 
T und Q bilden zusammen eine C 2 - oder C 3 -Alkylenexn- 
heit mit einer Methylketon- . linearen Ci~ bis 
C 4 -Alkylester- oder Nitrilendgruppe , 

ein nicht oder schlecht koordinierendes Anion und 
0, 1, 2 oder 3 



q, n 1. 2 oder 3 

15 sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines Cokatalysators koor- 

dinativ polymerisiert . 

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
als unpolare olefinische Monomere (I) Verbindungen der 
20 allgemeinen Formel (la) 

(R8)HC=C(R 9 ) (R 10 ) < Ia > 

verwendet, in der die Substituenten die folgende Bedeutung 
25 haben: 

r8 bis R 10 unabnangig voneinander VJasserstof f , Ci-bxs 

do-Alkyl. C 6 - bis C 16 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
10 C-Atomen im Alkyl- und bis 14 C-Atomen xm Aryl- 
30 teil oder Si(R 11 >3 niit 

R ii Ci- bis do-Alkyl, C 6 - bis C 16 -Aryl oder Alkylaryl 

mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bxs 14 C 
Atomen im Arylteil oder R* und R 9 oder R* und R« 
bilden zusammen mit der c=C-Doppelbindung exnen 
Carbocyclus . 

3 Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als a-Olefine (II), die iiber eine funktionelle 
Gruppe verfugen, Verbindungen der allgemeinen Formel 



40 



CH 2 =C(R 12 ) (R 13 ) < IIa > 

einsetzt, in der die Substituenten und Indizes die folgende 
45 Bedeutung haben: 



Ri2 Wasserstoff, CN, CF 3 , Ci- bis Ci 0 -Alkyl, C 6 - bis 

Ci 6 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkyl und 6 bis 14 C-Atomen im Arylteil, Pyrrolido- 
nyl, Carbazolyl, 

Rl3 CN, C(0)R 14 , C(0)OR 14 , C (O) N (R 14 <R 15 ) , CH 2 Si(OR 16 3 , 

C(0)-0-C(0)R 14 , O-Ci- bis -O-Ci 0 -Alkyl , 0-C 6 - bis - 
0-Ci6~Aryl mit 

Rl 4 , Rl5 Wasserstoff, C L - bis Cio-Alkyl, C 2 - bis Ci 0 -Alkenyl, 

C 6 - bis Cie-Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen 
im Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im Arylteil, eine 
Epoxygruppe enthaltende C 2 - bis Cio-Alkylgruppe , eine 
mit einer Epoxygruppe subs ti tuierte C 6 - bis Ci6~Aryl- 
gruppe oder Si(R 16 )3 und 

Ri6 Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 ~ bis Ci 6 -Aryl oder Alkylaryl mit 

1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im 
Arylteil. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daft man als a-Olefine (II) (Meth) acrylsaure, die Ester 
oder Amide der (Meth) acrylsaure, Acrylnitril, Methacrylni tril 
oder deren Mischungen verwendet. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Polymerisation in Gegenwart von Radikalinhi- 
bitoren durchfiihrt. 

Ubergangsmetallverbindung der allgemeinen Formel 



(C (R 5 ) 2 )m 
C a== N« 



R2 



M 



R 4 



P 



(An-)x 



(III) 



in der die Substituenten und Indizes die folgende Bedeutung 
haben : 



R 1 , R 3 Wasserstoff, C x - bis Ci 0 -Alkyl, C 3 - bis C 10 -Cyclo- 
alkyl, C 6 - bis Ci 6 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 O 
Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im Arylteil, 
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WO0 " 0,4 ' 2 .!«,„. <.',. OHS. s R s Oder ». una K> bUde. ,.- ' 

ro ei„sar„ mit C. C end „e g ebenenf eUs 
seehs- Oder siebengliedrigen aliphatrsehen Oder ero 
substituierten Oder unsubstituierten 
5 carbo- oder Heterocyclus . 

R2 R 4 C4- bis C 16 -Heteroaryl oder C 6 - bis C 16 -Aryl mit Halo- 
' no, Nitro-. Cyano-, Sulfonate- oder 

tnylsubstituenten in den beiden ortho-Positxonen zu 

10 N a und N b , 

wasserstoff , Cx- bis C 10 -Alkyl. C 6 - bis C 16 -Aryl oder 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bxs 
14 C-Atomen im Arylteil, 

15 R6 R 7 c x - bis Cxo-Alkyl. C 6 - bis C 16 -Aryl oder Alkylaryl mit 

' i bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen xm 

Arylteil, 



30 



35 



R5 



20 m 
M 

25 T # Q 



0 oder 1, 

ein Metall der Gruppe VIIIB des Periodensys terns der 
Elemente, 

neutral oder monoanionische monodentate Liganden oder 
T und Q bilden zusammen eine C 2 - oder C 3 -Alkylenexn- 
heit mit einer Methylketon- , linearen d- bxs 
C 4 -Alkylester- oder Nitrilendgruppe, 

A ein nicbt oder schlecht koordinierendes Anion und 

x, p 0, 1, 2 oder 3 



n 



1, 2 oder 3 
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45 



Ubergangsmetallverbindung nach Anspruch 6, da durch gekenn 
zeichnet, daB R 2 und R 4 unabhangig vonexnander 2,6-Dxbrom , 
2 6-Dichior-. 2,6-Dxbrom-4-methyl-, 2 , 6-Dichlor-4-methyl - 
Phenyl oder ^Dibrom- oder 2 , 6-Dichlorpyrrolid bedeuten und 
STS und R3 Methyl, M Palladium oder Nickel und das Anxon A 
B[C 6 H 3 (CF 3 )2]4-, SbF 6 - Oder PF 6 - bedeuten. 

Katalysatorsystem fur die (Co) polymerisation von unpolaren 
olefinischen Monomeren und gegebenenf alls von 
uber eine funktionelle Gruppe verfugen, enthaltend als we 
fentlxcne Bestandteile eine ubergangsmetallverbxndung gema* 
den Anspruchen 6 oder 7 und als Cokatalysator exne starke 
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